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Nerverende oppfinnelse fremskaffer en fremgangsmite for den di-
rekte fremstilling av lavere karboksyatestre av bis-hydroksyetyl-
terefthalat, somlomfatter reaksjonen av terefthalsyre med lave-
re karboksylatestre av etylenglykol.

Lavere karboksylatestre av bis-hydroksyetylterellhalat har stor
potensial Verdi ved fremstillingen av polyestre., Det er f.eks.
kjent, som beskrevet 1 britisk patent nr. 760.125, 4 fremstille
polyestre direkte fra disse lavere estre. Imidlertid, i betrakt-
ning av den i det vesentlige uoppldselige natur for terefthal-

syre har metoder tidligere ikke vert anvist for fremstillingen
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av disse estre direkte fra tereftalsyre. I motsetning hertil

har metodene som tidligere har vert anvendt, slik som beskrevet

i forannevnte britiske patent og ogsd i U.S. patent nr. 1.733.639
for fremstilling av de lavere estre, forst omfattet fremstillin-
gen av bis-hydroksyetyltereftalat og deretter omsette dette ma-
teriale med et acylklorid. Det er ganske klart at slike tidlige-
re metoder er vanskelige og tidskrevende & utfore og omfatter
bruken av dyre og serlig farlige og korroderende kjemiske materi-
aler., Utilgjengeligheten av en praktisk og likefrem metode for &
fremstille de lavere karboksylatestre av bis-hydroksyetylteref-
talat har resultert i at disse materialer hovedsakelig er labo-
ratoriekuriositeter uten reell og praktisk anvendelse.

Metoder har generelt vert kjent innen kjemien, i hvilke estre

har vert omsatt med en syre ved en acidolysereak sjon for & skape
et nytt esterprodukt. Imidlertid, i den utstrekning slike metoder
tidligere ble anvendt beskjeftiget disse metoder seg med mono-
funksjonelle materialer som var lett opploselige i et enkeltfase-
reaksjonssystem. Difunksjonaliteten og de ledsagende uoppldselig-
hetsegenskaper for tereftalsyre har talt imot anvendelse av acido-
lyseteknikk for reaksjoner som omfatter tereftalsyre og inntil
idag er ingen fremgangsmédte kjent som muliggjdr anvendelse av
denne arbeidsmidte pé& systemer som omfatter tereftélsyre.

I overensstemmelse med nzrverende oppfinnelse er nd en metode
blitt utviklet for direkte fremstilling av lavere karboksylat-di-
estre av bis-hydroksytereftalat ved direkte reaksjon av lavere
estre av etylenglykol med tereftalsyre. Ved fremgangsmiten efter
oppfinnelsen er enenkel, Skonomisk metode fremskaffet, som re-
sulterer i den praktiske fremstilling av disse lavere alkansyre-
diestre, med det resultat at disse lavere alkansyrediestre blir
viktige og tilgjengelige handelsprodukter.

Oppfinnelsen vedrérer slledes en fremgangsmate for fremstilling av
en lavere alkansyrediester av bis-hydroksyetyltereftalat, hvor
alkansyreﬁ har 1 - 4 karbonatomer, og fremgangsmédten karakteri-
seres ved at tereftalsyre som suspenderes 1 reaksjonssystemet i
findelt form, omsettes med en lavere alkansyrediester av etylen -
glykol i nzrver av en Brondsted- eller Lewis-syre som katalysator
og under slike betingelser at den som biprodukt dannede lavere

alifatiske syre fjernes ved avdrivning etterhvert som den dannes,
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idet reaksjonen utféres ved en temperatur mellom 100° 0g 27SOC
og under et trykk som er tilstrekkelig til & opprettholde en
flytende fase, og at molforholdet mellom den lavere alkansyre-
diester av etylenglykol og tereftalsyren holdes innen omradet
2:1 til 30:1, fortrinnsvis innen omraddet 5:1 til 10:1.

De lavere dkansyrediestre av bis-hydroksyetyltereftalat som fremstil-
les efter nzrvarende oppfinnelse har den folgende strukturior-
mel:

0

0 0
A 7 4 7
R-CZ0-CH,-CH,-0-C ~0-CH,,-CH,-0-C-R

hvor R er lydrogen eller en alkylgruppe med 1 til 3 karbon-
atomer. .

Reaksjonen ifdlge nzrverende oppfinnelse finner sted og kan
illustreres ved den fdlgende likning:

~0 20 A
C=—0H €-0-CH,-CH,-0-C-R
0
,/i\ \ Py L0 7N Yz
I |+ #R-C-0-CHLH,-0-C7R— || y + PR-C-OH
/ N
, | -0 Y
&OH C{O—CH2—CH?—O-C{R-

hvor R har foran angitte betydning. Det er av stdrste betydning
~at foran angitte reaksjon utfdres under betingelser som er ef-
fektive for fjerning av lavere karboksylsyre og som muliggjor

at den onskede reaksjon gar i detvvesentlige til fullendelse.
Som det vil bli beskrevet senere oppnédes dette best ved a utfore
reaksjonen under betingelser, hvorved dannet lavere karboksylsy-
re fordampes og fjernes fra reaksjonssonen som damp, som efter-
later en reaksjonsblanding som inneholder den tnskede di-ester
av bis-hydroksyetylterefthalatet.

Som det vil fremgd av foranstlende likning er etylenglykol-lave-
re-dikarboksylatester-komponenten et materiale som dannes ved
forestringen av etylenglykol med en lavere alkansyre med 1 til U4
karbonatomer. Den foretrukne syre er eddiksyre, skjont maursyre,
propionsyre og smorsyre kan brukes i form av deres estre med
etylenglykol.
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Reaksjonen utfores under anvendelse av en sur katalysator. Enten
Bronsted- eller Lewls-syrer kan anvendes som katalysatorer.
Illustrerende for syrer av Bronsted-type er svovelsyre, fosfor-
syre, metansulfonsyre, fluorsulfonsyre, dihydroksyfluorborsyre,
saltsyre, toluensulfonsyre, sulfonsyre -som inneholder kation-
utvekslerharpikser og liknende. Illustrerende for Lewis-syrer

er bortrifluorid, aluminiumtriklorid, antimon-pentafluorid, sink-
klorid og liknende. De Tlyktige syrer er betraktelig mindre on-
skelige i nzrverende system, da disse syrer, skjont de katalyse-
rer reaksjonen, har tendens til & destillere over med den lavere
karboksylsyre og fordrsake fraskillelsesproblemer sdvel som prob-
lemer som er forbundet med & erstatte katalysatoren i reaksjons-
sonen. Konsentraéjonen av katalysatoren kan variere over et ut-
strakt omrade. Vanligvis er konsentrasjoner pd vektsbasis i for-~
hold til den totale reaksjonblanding p& 0,001% til 20% illustre-
rende med konsentrasjoner pd 0,01 til 5% som foretrukket og kon-
sentrasjoner pd 0,1 til 2% er de mest fordelaktige som anvendes

i de fleste tilfeller.

Reaksjonen 1 overensstemmelse med nzrverende oppfinnelse er en
reaksjon av flerfase-type. I betraktning av den meget begrensede
opploselighet for terefthalsyre suspenderes terefthalsyren i
findelt form i reaksjonsblandingen under reaksjonen., Bruk av
oppldsningsmidler er ikke foretrukket skjont inerte oppldsnings-
midler, slik som hydrokarboner, etre, sulfoner, nitrerte aroma-
tiske stoffer og liknende kan brukes. Normalt er det foretrukket
8 suspenderé terefthalsyre i findelt form i1 en vaske som bestir
av di-estren av etylenglykol sammen med katalysator som reak-
sjonssystem, Enten satsvis eller kontinuerlig arbeide kan anven-
des, og selvfclgelig vil reaksjonssystemet under en overveiende
del av reaksjonen ogsé inneholde produktet di-ester av bis-
hydroksyetylterefthalat.

Egnede reaksjonsbetingelser omfatter temperaturver fra 100°C til
2%§b.Et foretrukket temperaturomridde er 140 til 22OOC, og det
mest Onskelige er 175—20000. Trykket som opprettholdes over
reaksjonsblandingen er tilstrekkelig til 4 opprettholde en fly-
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tende resksjonsfase. Ennvidere reguleres trykket slik at det
tillater avdrivning av lavere alifatisk karboksylsyre-biprodukt,
f.eks. eddiksyre i det tilfelle hvor etylenglykol-di-acetat
anvendes som en reaksjonskomponent for & resultere i hdye utbyt-
ter av det dnskede produkt, mens den flytende reaksjonsfase frem-
deles opprettholdes. Illustrerende trykk er fra ca. 0,5 til 35
kg/cm2 absolutt med trykk nzr opp til atmosferestrykk, f.eks.
0,98 til 3,5 kg/cm2 absolutt, som szrlig foretrukket. Det cr

ofte fordelaktig & anvende en inert gass slik som nitrogen, kar-
bondioksyd, lavere mettet hydrokarbon eller liknende for 3 lette

fjerningen av biproduktet lavere alifatisk syre under reaksjonen.

Reaksjonstidene er selvfolgelig en funksjon av arten og konsen-
trasjonen av katalysator, den spesielle reaksjonstemperuinr,
hastigheten for fjerning av biproduktet lavere syre og liknende.
Reaksjontider for en szrlig utforelse av oppfinnelsen kan lett
bestemmes ved rutineeksperimenter, hvorved fagmannen kan fastsla
den nodvendige tid for & oppnd den Snskede omdannelse. Illustre-
rende reaksjonstider er fra 10 minutter til 24 timer med

foretrukken periode pad 3 til 10 timer som vanligvis anvendes.

Ved utforelsen av reaksjonen ifclge oppfinnelsen er det vanlig-
vis tilradelig & bruke et molart overskudd av den lavere di-
karboksylatester av etylenglykol, og under alle omstendigheter
skal molforhold mellom glykol-di-estren og terefthalsyre pi
minst 2:1 anvendes.

Dikarboksylatestrene av etylenglykol som fremstilles kommersielt
inneholder ofte noe monoester og 1 noen tilfeller mindre mengder
av etylenglykol. Ved utforelsen av nzrverende oppfinnelse kan
slike kommersielt fremstilte dikarboksylestre av etylenglykol,
som inneholder opp til 25 vekts% etylenglykol og monoester av
denne, brukes. '

Den 8vre grense for forholdet mellom reaksjonskomponentene av-
henger av praktiske betraktninger,og ingen vesentlig fordel opp-
ndes ved & bruke forhold mellom glykol-di-estren og terefthal-
syren utover 30:1. Det
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onskede molforhold er 4 til 20 mol glykol-di-ester pr. mol
terefthalsyre, og det mest foretrukne omrade for reaksjonskom-
ponentene er 5 til 10 mol glykol-di-ester pr. mol terefthalsy-
re. Ved lavere forhold mellom etylenglykoledi-estren og teref-
thalsyre, f.eks. 2-4:1, dannes oligomer sammen med den monomere
di-ester av bls-hydroksyetylterefthalat.

Disse oligomere representeres av formlen:
o b

0 0
Z 27N } s
R-C-0-CH,-CH,-01C —< > —C-0-CH,-CH,-0FC-R

hvor R er som foran angitt og n er et helt tall fra 2 til 10.
Oligomerene kan cgsi omdannes til polymere med hoy molekylvekt,
og deres dannelse sammen med dannelsen av monomer faller innen-
for oppfinnelséns omridde. '

Ved utforelsen av nzrverende oppfinnelse er helt overraskende en’

direkte metode for fremstilling av lavere alkansyrediestre av bis-

hydroksyetylterefthalat fremskaffet under anvendelse av teref-
thalsyre som reagens. HOye selektiviteter og gode resksjonsha-
stigheter er blitt oppnddd selv om systemet er heterogent ved
at b8de vzske og faste reagenser inngdr. Det er fullstendig
overraskende at gode utbytter av monomerproduktet lett oppndes
til tross for syrens difunksjonalitet og systemetsheterogene
natur. Oppfinnelsen illustreres ytterligere av de folgende
eksempler.

FEksempel 1. ,
En sats pd 250 g etylenglykoldiacetat innftres 1 en reaksjons-

flaske utstyrt med omrdrer, varmekappe og destillasjonskolonne.
lg svovelsyrekatalysator tilsettes til glykoldiacetatet og 22
g findelt terefthalsyre suspenderes i denne. Blandingen oppvar-
mes ved atmosferestrykk til tilbakeldp (temperatur 19OOC) og
eddiksyre destilleres av som overlSp og fjernes som biprodukt.
Efter en reaksjonstid p4d 8 timer opphdrer utviklingen av eddik-
syre, p& hvilket tidspunkt terefthalsyren er i fullstendig opp-
1osning i reaksjonsproduktblandingen. Reaksjonsblandingsopp-
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16sningen kjdles av og vaskes med vanndig natriumbikarbonat for
& skille fra sure materialer som inneholdes i den. Den vaskede
reaksjonsblanding flash-destilleres for & fjerne overskytende
etylenglykoldiacetat ved overlop ved opp til 12500 kartempera-
tur ved 1,5 mm Hg. Destillasjonsresten kjoles til 25OC, og pro-
duktet bis(B-acetoksyetyl)terefthalat i en mengde pd 44 g opp-
nées.

Eksempel 2.

Eksempel 1 gjentas, men etylenglykoldiformiat tilsettes 1 stedet
for glykoldiacetat. Reaksjonen utfdres ved kokepunktet for opp-
16sningen, 1750C,og fullendes i1 18pet av 6 timer, hvorefter
maursyre ikke lenger utvikles. Produktet noytraliseres som for-
an og flash-destilleres ved en kartemperatur pi 120°C ved 2 mm
Hg. Produktet bis(p-formyloksyetyl)terefthalat utvinnes i en
mengde pd 40 g.

Eksempel 3.

Eksempel 1 gjentas idet etylenglykcldipropionat erstatter etyl-
lenglykoldiacetatet. Reaksjonen utfores ved kokepunktet for opp-
16sningen, 21500, og er ferdig i lopet av 14 timer, hvorefter
ingen propionsyre lenger utvikles. Produktet ndytraliseres som
beskrevet foran og flash-destilleres ved en kartemperatur pa
130°¢ ved 1 mm Hg. Produktet bis(B-propionyloksyetyl)tereftha-
lat utvinnes i en mengde pa 48 g.

Eksempel b,

Eksempel 1 gjentas med 2 g metansulfonsyre 1 stedet for svovel-
syre. Reaksjonen krever 16 timer for fullendelse, og i det
vesentlige samme produktutbytte oppnies.

liksempel 5.

Tksempel 1 gjentas med bruk av 2 g fosforsyre i stedet for svo-
velsyre. Efter 8 timer er reaksjonen omtrent 50% fullfdrt be-
stemt ved eddiksyren som fjernes som overldp. Reaksjonsblandin-
gen kjoles og filtreres for & fjerne uomsatt terefthdlsyre. Den
resulterende flytende produktblanding destilleres som beskrevet
i eksempel 1, og produktutbyttet i en mengde pd D g utvinnes.
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Eksempel 6.
Eksempel 1 gjentas bortsett fra at 6 g BF3 (i form av sitt

kompleks med dietyleter) anvendes 1 stedet for svovelsyre.
Reaksjonen er fullfdért i 1opet av to timer og efter behand-
ling som beskrevet i eksempel 1 oppndes 43 g produkt.

Patentkrayvw

Fremgangsmidte for fremstilling av en lavere alkan-
syrediester av bis-hydroksyetyltereftalat, hvor alkansyren har
1 - 4 karbonatomer, karakterisert ved  at
tereftalsyre som suspenderes i reaksjonssystemet i findelt
form, omsettes med en lavere alkansyrediester av estylenglykol
i nzrver av en Brdndsted- eller Lewis-syre som katalysator og
under slike betingelser at den som biprodukt dannede lavere ali-
fatiske syre fjiernes ved avdrivning etterhvert som den dannes,
idet reaksjonen utfores ved en temperatur mellom 100° og 27500
og under et trykk som er tilstrekkelig til 4 opprettholde en
flytende fase, og at molforholdet mellom den lavere alkansyre-
diester av etylenglykol og tereftalsyren holdes innen omradet
2:1 til 30:1, fortrinnsvis innen omrédet 5:1 til 10:1.
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